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V sh&asnej vinarskej technol6gii zaujima oxid siriCity
vyznamné miesto ako prostriedok, ktorym sa zabezpe-
Cuje fyzikdlnochemicka a biologicka stabilita vina. Jeho
vyznam sa ddva do bezprostrednej sivislosti so schop-
nosfou viazaf kyslik v produktoch, s ochranou proti
enzymatickému a neenzymatickému hnednutiu, ¢im pri-
spieva k udrZaniu poZadovanej farby bielych i ¢ervenych
vin.

Oxid siri¢ity sa radi medzi cudzorodé aditivne latky,
a to do skupiny chemickych konzervaéngch prisad.
Ditiom 1. 1. 1986 nadobudli platnosf Zaviizné opatrenia
€. 35, vydané hlavnym hygienikom Ministerstva SSR a
CSR, ktorymi sa zniZuje povoleny obsah voIného i cel-
kového SO, vo vinach [1]. Predkladana praca sa zaobe-
ra stanovenim volného i celkového SO, vybranymi me-
tbdami s cielom porovnania metéd a sicasne podéava
i prehlad o praktickej hladine sledovanej cudzorodej
latky v Cervenych vinach.

MATERIAL A METODY

Vzorky &ervenych vin

Na stanovenie SO, sa pouZilo celkom 43 vzoriek znat-
kového vina: Frankovka (20), Svédtovavrinecké (16), Ali-
bernet (1), André (3), Portugalské modré (1), Ruland-
ské modré (1), Cabernet Sauvignon (1). Podstatna Cast
vzoriek bola z tdrody 1985 a tieto boli odobrané u vy-
robcov v obdobi februdr—marec 1986. Pédt vzoriek Fran-
kovky bolo z obchodnej siete a niekolko oznafenych
vzoriek z predchadzajacich rokov (1979, 1980, 1983,
1984) zo zbierok.

Jodometrické stanovenie SO,:

1. podla CSN 56 0216 [2] — 1980
2. podla CSN 56 0216 [3] — 1970

Stanovenia sa zakladaji na predpokladoch, Ze voIny

S0, sa titruje priamo odmernym roztokom joédu. Viazany
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SO, sa po a'kalickej hydrolyze a okyseleni stanovi ako
voIny. Normovand metéda z roku 1980 sa robi v Styroch
etapach, a to titrdcia voIného SO, a inych redukujicich
latok, titracia inych redukujdcich latok po pridavku
acetaldehydu a v dvoch etapach sa titruje viazany SO,
po postupnej alkalickej hydrolyze vo vzorkdch po sta-
noveni volného SO,. Metéda z roku 1970 je zaloZen& na
stanoveni voIného SO, po okyseleni a na stanoveni cel-
kového obsahu v p6vodnej vzorke po pridavku nadbyt-
ku NaOH a okyseleni. Norma odporaéa indikéaciu ekvi-
valentného bodu 3krobovym mazom. Vzhladom na fareb-
nost vzoriek sa pouZila potenciometricka titracia (pH
meter typ OP-201/2 Radelkis) s dvojicou elektréd plati-
nové - kalomelova.

3. destilatné stanovenie SO, [4] je zaloZené na od-
destilovani SO; po okyseleni H;PO; do predlohy s KOH.
Po okyseleni destilatu sa celkovy obsah oxidu siri¢itého
stanovi titrdciou odmernym roztokom I,.

Na jodometrické stanovenie sa pouzil roztok jodu

1
c (-—2—13) = 20 mmol . 1-1.

Stanovenie voIného SO; z dekolorizovania antokyaninov
[5, 6]

Met6da je zaloZzend na merani absorbancie (A) rozto-
kov vina pri vinovej dlZke A = 520 nm. Jej interpretacia
je zaloZena na tom, Ze pri pH vina sa antokyaniny kraj-
nym pridavkom SO, (dvojsiri¢itan dvojsodny) okamZite

S0O2
odfarbia — Asy. PretoZe v8ak viizby acetaldehydu a SO,
sii ovela pevnejSie ako védzba SO, s antokyaninmi, kraj-
ny pridavok acetaldehydu moZno zmerat ako zvy3enie

optickej hustoty celkovych antokyaninov, ktoré moZu
CH3CHO
byt odfarbené pridavkom SO; — Asz.
CH3CHO
VoIny SO, (mg.1-1) = AL T Aam)
SOz
ASZB e ASZO

Postup: Zmeria sa absorbancia vina pri 520 nm v 0,1 cm
kyvetdch — Asy. K 1,3 ml vina sa prida 20 ul
20% Na,S;0; (cerstvo pripraveny a filtrovany cez
fritu S-4) a po 1 min sa zmeria absorbancia pri

SO2
520 nm v 0,5 cm kyvetéch — Asz. K 2 ml vina
sa pridda 20 ul 10% vodného roztoku acetaldehy-
du skladovaného pri teplote 3 aZ 5°C. Absorban-
cia sa zmeria po 45 min pri 250 nm v 0,1 cm
CH3CHO

kyvetéch — Asg.

Absorbancie pre vypocet volného SO, sa musia
prepocitat na absorbancie v 1 cm Kkyvetdch.

Pozn.:

Matematicko-Statistické metody (nerm. rozdelenie) [7]

Dosiahnuté vysledky sme podrobili matematicko-3ta-
tistickému spracovaniu a vypodlitali sme aritmeticky

priemer (x), smerodajni odchylku (s) a mieru pres-
nosti metédy M na 5% hladine vyznamnosti. Zavislost
medzi stanovenymi hodnotami (ndhodné premenné Xx,
y) sme posadili na zdklade predpokladu linearnej za-
vislosti vypotom korelatného koeficientu (r), ktory sme
testovali Studentovym testom ?. Na testovanie zhodnosti
vysledkov ziskanych dvoma réznymi analytickﬂgl me_lé-

dami, t. j. Statistickd vyznamnosf rozdielu [(xa — Xxg)
sme pouZili grafickd Youdenovi metédu. V podstate ide
o porovnanie vysledkov ziskanych dvoma metédami xa,
xg v roznych vzorkach, a to formou grafu. Graf sa zo-
stroji tak, Ze odpovedajice dvojice xa, Xg sa vynesi
v pravoidhlych siradniciach. V pripade zhodnosti vysled-
kov zndzornend mnoZina bodov rovnomerne rozloZenych
okolo priamky prechadza poc¢iatkom a md smernicu
b=1.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prva ¢asf prace bo'a zamerand na porovnanie vysled-
kov stanovenia obsahu voIného a celkového SO, vo
vzorkdch &ervenych vin podla CSN 56 0216 z roku 1970

Tab 1. Porovnanie metéd stanovenia volného a celkového
S0, podla CSN 56 0216 z roku 1980 (*) a 1970 1-'1

|
Stanovenie 2 ' | !
S0, (mg.1-1) J | ‘ |

s P
volng* 840| 6,30 | 6,30| 5 J"l ‘ 37,25
volny** 16.30 |18.80 | 15,05 | 15.05 163 ‘
celkovy* 55,80 |55,20 | 43.90 60,20 | 58,90 |
celkovy** 160,22 (61,48 | 51,70‘51 10 | 64,00 |
|

a 1980. Vo vzorke Cerveného vina sme urobili 5 para-
lelnych stanoveni oboma met6édami s tym. Ze ekvivalent-
ny bod bo! uréeny potenciometricky. V tab. 1 podavame
prehlad o stanovenom obsahu SO; a vypo&itanych hod-
notach x, s, M. Z tabulky je vidno, Ze miera presnosti
stanovenia voIného i celkového SO, je priaznivejsia
v pripade potenciometrickej titracie ¢ervenych vin pri
pouZziti metédy z r. 1970. Vzhfadom na moZnosti vysky-
tu nadhodnych chyb (napr. pofet titracii) sa uk4aza'a
presnejSou met6éda, ktord vyZaduje len dve titracie, t. i.
metbéda z r. 1970. Naviac, tdto metéda poskytuie vysled-
ky, ktoré =i bliZz3ie k hodnotdm ziskanym destilaénou
metédou. Z tychto dévodov v dallej prdci sa pouZila len
metéda z roku 1970. Zhodnost vysledkov stanovenia
dvoma metédami sa testovala Studentovém testom ?. Pre
stanovenie volného oxidu siri¢itého bola vypolitana hod-
nota t. = 996 a pre obsah celkového SO, t. = 2.79. Kri-
tickd hodnota t pre dany podet stanoveni a pre hladinu
vyznamnosti « = 0,05 je ty = 2.306. V oboch pripadoch
je vypofitand hodnota . a t, vic3ia ako t., t. j. rozdiel
stanovenf podla CSN (1970 a 1980) je 3tatisticky v{znam-
ny na « = 0,05. (Na hladine vyznamnosti « = 001 je
t. = 3,355, t. j. po prijati nulovej hypotézy nie je roz-
diel obidvoch priemerov stanovenia ce'kového obsahu
S0, Statisticky vfznamny a mdZe byt vysvetleny nahod-
nymi chybami obidvoch stanoveni.)

V tab. 2, 3, 4 sii uvedené stanovené hodnoty ohsahu
volnéhn SO, vpodla citovanej prace Somersa a Evansa
1) a podla CSN 1970 (II1 ako aj tfidaie o obcahu ce!-
kového SO, podla CSN 1970 (II1) a o hednotich stano-
venych destilatnou metddou (IV].

Po vybere metédy na stanovenie celkového SO, po-
tenciometrickou titrdciou na zdklade miery presnosti
(M = *+734) sme prikrofili k porovnanin teito metody
s metédou stanovenia celkového SO, desti’afnou meto6-
dou. Miera presnosti stapovenia SO, destilafnej metédy
pre 10 para'eln¢ch stanoveni rovnakej vzorky bo'a vy-
poditand M = £ 093 (n = 10). Na testovanie zhodnosti
visledkov sme pouZili graficki Youdenovi met6du. Na
obr. 1 a 2 sii zndzornené vysledky stanovenia celkového

S0, ziskané potenciometrickou titrdcion |xa) a destilaZ-
nou metédou (xg) pre vzorky Svétovavrineckého [(obr. 1)

Tab. 2. Stanovené hodnoty obsahu SO, v odrodovom Cer-
venom vine ,Frankovka®

= S
vzorka < ?,[E%_'! ] L
{rotnik) | voIng (1) voIng (11) celkov§ (111] celkov§ (1V]
1 (1985) 0.35 31 433 59,2
2 (1985) 002 31 33,2 435
3 (1985) 0,00 8.8 32,6 376
4 (1985) 0.05 1,9 25,1 29,8
5 (1985) 0,13 3.8 43,9 56,3
6 (1985) | 048 16,3 60,2 59,5
7 (1985) 0.05 44 7.5 8,3
8 (1985) | 0,09 6,3 30,1 454
9 (1985) 0,00 9.4 31,4 45,7
10 [1985) 0,60 23,2 471 48.0
11 [1985) 2,04 26,3 114 49,9
12 [1985) 0,25 25 314 451
13 (1985) 0,35 20.1 339 45,1
14 (1985) 0.00 8.8 85,3 100,5
15 (1979) 043 226 71,5 890
16 (1980) 0,31 12,6 76 458
17 (1984) 0,01 1,3 5,0 56
18 [1979) 0,20 11,9 113,7 1267
19 (1983) 5,31 75 37.6 415
20 (1983) 0,11 38 36,7 415
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Tab. 3. Stanovené hodnoty obsahu SO, v odrodovom éer-
venom vine ,,Svitovavrinecké”

=
vzorka ‘ Fou Lo 150
(rotnlk) voln§ (1) voIng (11) celkov§ (111) celkovy (IV)
==

1 (1985) 0,11 8.8 18,8 25,0
2 (1985) 0,05 8.8 220 31,5
3 (1985) 0,03 6.4 226 3256
4 (1985) | 0,01 8.8 48,9 56,3
5 (1985) { 0,08 15,1 36,4 50,6
6 (1985) 0,14 75 96.4 101,8
7 (1985) | 0,5 12,6 35,1 51,2
8 (1985) 0,14 13,8 427 56,4
9 (1985) 0.11 27.6 87.8 103,0
10 (1980) 0,95 245 56,5 62,8
11 (1983) 1,76 7.5 88 147
12 (1984) 1,42 13,8 477 60,8
13 (1983) 0,24 15,1 87,8 99,2
14 (1983) 0,00 13,8 991 1139
15 (1984) 0.02 10,0 1129 1243
16 (1984) 0,02 12,6 1154 128.6

Tab. 4. Stanovené hodnoty obsahu SO, v ostatnjch vzor-
kdch éervengch vin

’ §2, (mg.1-1)
Vzorka
Ivolny (1) voIny (11) celkovy (I11) celkovy (IV)
And-3 (1) ‘ 0,04 6,2 18,8 27,8
André (2) | 0,02 10,1 22,6 314
André (3) } 0,15 8,2 25,1 32,6
Alibernet | 0,48 75,1 104,1 1075
Rulandské -
modré [ 1,85 26,4 73.4 83,8
|
|
Portugalské | 5 2
b | 0,11 21,3 121,7 138,2
Cabernet
Sauvignon 11 1,76 15,1 1004 1146
S0,
X =
2k r = 0,995
[mg.t"M[ = 3
Xg= 9,19+ 1,03 X,
/e
100 -
L
L .
-
50 L
-
L SVATOVAVRINECKE
\
L]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 e
0 50 100
S0, Xa[mg "

Obrdzok 1. Testovanie zhodnosti vysledkov stanovenia
celkového SO, potenciometrickou titrdciou
{xa] a destilaénou metédou (xp) pre vzorky
odrodového vina ,,Svitovavrinecké”

a pre Frankovku (obr. 2). Pre Svitovavrinecké vypodita-
ny korelaény koeficient r = 0,995 je velmi blizky 1 a
poukazuje na takmer funkénd zavislost (r = * 1). Smer-
nica vypocitanej rovnice priamky v tvare Yy = a + bx
[xg = 9,19 + 1,03 xa) je v porovnani s rovnicou pre

Frankovku [xp = 4,95 + 1,08xa) mendia, t. j. blizsie
k smernici 1,00. MoZno povedat, e v pripade Svitovavri-

¥

B F

Img. -} = 0,981 p
i %g= 4,95+ 1.08 %

100~

50

FRANKOVKA
1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100

S0, X, (mg.t"1)

Obrazok 2. Testovanie zhodnosti vgsledkov stanovenia
celkového SO, potenciometrickou titrdciou
(xa) a destilaénou metédou [xg) pre vzorky
odrodového vina , Frankovka®

neckého s vysledky v danom rozsahu (norma pripasta
maximéalny obsah celkového SO, v cervenych vinach
180 mg.1-1) zafazené prakticky konStantnou siistavnou
chybou, zatial ¢o pre Frankovku sa musi uvaZovaf uZ
zataZzenie sistavnou proporciondlnou chybou. Je zauji-
mavé, Ze pri sledovani vzajomnej zdvislosti oboch sta-
noveni korelatnou ana'yzou bol vypolitany i mensi ko-
relatny koeficient r = 0,981. Pre dplnost je nutné uviest,
ze pri sledovani zhodnosti vysledkov pre vzorky &erve-
nych vin bez ohladu na druh (n = 43) ma rovnice tvar

xg =705+ 1,05 xa a hodnota korelatného koeficientu
r = 0,992 (kritické hodnoty korelaénych koeficientov st
pre n =16 0,47; n = 20 0,42; n = 43 0,29 na hladine vy-
znamnosti « = 0,05). Z toho vyplyva, Ze pri stanoveni
celkového SO, potenciometrickou metédou moZno poéi-
tat v stanovenom rozmedzi obsahu pre &ervené vina so
systematickou chybou v intervale od 5 mg do 15 mg
(obr. 1, 2).

Pri porovnani met6d sme vychadzali z toho, Ze pri sta-
noveni opakovatelnosti vysledkov stanovenia SO, desti-
latnou metédou sa dosahuja presné vysledky. Sprév-
nost metody sme preverili metédou 3Standardného pri-
davku K;S;05, v ktorom sme priamou titrdciou uréili
obsah SO,. Po pridavku 3 rbéznych koncentréacii K;S,0s
(nérast ca po 10 mg.1-1) do vzorky vina so stanovenym
obsahom SO, (43,6 mg.1-1) destilatnou metébdou a po
ustédleni rovnovahy (ca 12 h) sme v pripravenych vzor-
kach stanovili obsah S0O,. Rozdiel medzi vypocitanym a
stanovenym obsahom SO, sa pohyboval od 28 do 15
mg.1-! s tym, Ze rozdiel klesal s rasticim pridavkom,
€¢o mozno vysvetlif presnostou vaZenia a vnasanim dal-
sich nahodnych chyb pri priprave vzoriek a vlastnom
stanoveni. Presnost vysledkov je v silade s Kkritériom
na metédu [4] a matematicko-Statistické spracovanie v§-
sledkov ukazalo, Ze met6éda je aj sprdvna pri stanoveni
celkového SO, v Cervenych vinach.

V poslednej ¢asti naSej prace sme posiddili vzajomna
stvislost medzi obsahom voIného SO, (I) a SO, (II).
Korelaény koeficient pre Frankovku mal hodnotu r =
= 0,197 a pre Svétovavrinecké r = 0,071. Korelagné koe-
ficienty st v oboch pripadoch mensie ako hodnoty Kkri-
tické, t. j. medzi oboma metédami stanovenia voIného
SO, po prijati nulovej hypotézy nie je linedrna zavislost.
Ukéazalo sa, Ze v silade s postupom stanovenia podla ci-
tovanej prace Somersa a Evansa termin ,volny SO,“
v tomto ponimani vyjadruje spojitost s vdzbou na anto-
kyaniny, t. j. na antokyaniny, ktoré mdZu byt odfarbené
pritomnym SO,. Nakolko védzba acetaldehydu a SO, je
ovela pevnejSia ako vdzba SO; s antokyaninmi, prejavi
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sa krajny pridavok acetaldehydu zvySenim absorbancie
roztokov v maxime pre antokyaniny vina (520 nm).

ZAVER

Z vysledkov vyplyva, Ze pre sledovanie volného SO,
i napriek pomernej jednoduchosti nemoZno pouZif spek-
trofotometrické stanovenie, ktoré vyuziva dekolorizaciu
antokyaninov a uvaZovat tento pojem len vo vzfahu
k antokyaninom, t. j. praktické pouzitie pre sledovanie
jeho obsahu nie je mozZné. Ukézalo sa, Ze potenciomet-
rické stanovenie SO, (celkovy) je zafaZené sistavnou
chybou, ktorda mé s narastom jeho obsahu mierne pro-
gresivny charakter a moZno uvaZovat v pripustnom roz-
medzi s rozdielom 7 az 8 mg.1-! v porovnani s destilac-
nou metédou stanovenia celkového SO,.
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V praci sa porovnavaji metédy stanovenia voIného
SO, z merania absorbancie po dekolorizdcii antokyani-
nov, potenciometrické stanovenie voIného a celkového
S0, a stanovenie celkového SO0, destilatnou met6dou.
Ukéazalo sa, Ze destilatnd metédu moZno oznacit ako
sprdavnu a presni. Vzhladom na vysledky tejto metody
bola vypo€itana koreldacia s hodnotami potenciometric-
kého stanovenia pre vino Svétovavrinecké r = 0,995 a
pre Frankovku r = 0,981. Pre 43 vzoriek réznych druhov
¢ervenych vin bol zisteny korela¢ny koeficient r = 0,992
a rovnica priamky v tvare xg = 7,05 + 1,05 xa, t. j. vy-
sledky si zataZené proporciondlnou sidstavnou chybou.
Vysledky stanovenia voIného SO, potenciometrickou
titrdciou a spektrofotometrickou metédou (odfarbenie
antokyaninov) nemaji Ziadnu suvislost.
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—202.

CraThsi CpaBHHBAaeT pe3y.JbTaThl ONpejaeeHHs cBOOOIHOrO
S0, KpacHBIX BHH Ha OCHOBe H3MepeHHsi CBETOBOrO MOIJO-
HIEHHsT 1ocJe 06ecuaeqlmamm AHTOUHAHOB, TNOTCHIHO-
METPHYECKOro onpeaeaennsi cBoGojaHoro u obuero S0,
H onpeaeneHHs obuiero kogauyectsa SO, METOAOM JHCTH-
ansuun. Ilocaeannii MeTox oOkasajicsd TOYHBIM u NPaBHIb-

HbiM. B cpaBHeHHH ¢ METOI0M MNOTEHLHOMETPHH 1aJ cJaeaylo-

une kosduuHenTsl Koppeasunu: Aas BHHa Csur Jlopen

r=0995 u pas Busa JlumGeprep r = 0981. Jlas 43

06pa3loB pasHbIX COPTOB KPACHOTO BHHA NOJAYYHIAH KOIPPH-

1HeHT Koppeasauun r = 0,992 y ypasHeHue npaMoi x =
B

= 7,05+ 1,05 x4, T. €. pe3yJabTathl HMEIOT MPONOPIUHOHAID-
HYIO CHCTeMAaTHYeCKHio omuOKy. Mekay noTeHuHoMeTpH-
YeCKHMH H CHEKTPO(OTOMETPHYECKHMH MeTOJaMH olpe/jie-
JdeHnsi cBoGOjHOro SO, He HAULIH HHKAKOH CBH3H.

Drdak, M. - Dobos, A. - Malik, F. - Karovitova, |J. - Pav-
lechova, E.: A Comparison of the Methods of Deter-
mining SO, in Red Wines. Kvas. priim. 33, 1987, No. 7,
pp. 199—202.

There is a comparison of the methods of determining
free SO, from measured absorbance after decolorization
of anthocyanins, potentiometric determination of free
and whole SO, and determination of whole SO, by the
distillation method. It has been shown that the distilla-
tion method may be a correct and precise one. In terms
of the results of this method there was calculated the
correlation with the values of potentiometric determina-
tion for Svétovavrinecké wine r=0,995 and for Frankovka
r = 0,981. The correlation coefficient r = 0,992 and an

equation of straight line in the form X = 7,05 + 1,05

xa was found out for 43 samples of different brands of
red wine, e. g the results are affected by continuous
and proportional errors. The results of determining free
S0, by potentiometric titration and by spectrophoto-
metric method [decolorization of anthocyanins) have no
relation.

Drdak, M. - Dobo$, A. - Malik, F. - Karovitova, |. - Pav-
lechova, E.: Vergleich der Methoden der SO,-Bestim-
mung in Rotweinen. Kvas. prim. 33, 1987, Nr. 7, S.
199—202.

In der Arbeit werden die Methoden der Bestimmung
des freien SO, aus der Absorbanzmessung nach der De-
kolorisation der Anthocyanine, die potentiometrische
Bestimmung des freien und gesamten SO, und die
Bestimmung des gesamten SO, mittels Destillations-
methode verglichen. Es zeigte sich, daB die Destilla-
tionsmethode als richtig und genau charakterisiert wer-
den kann. Mit Hinsicht zu den Ergebnissen dieser
Methode wurde die Korrelation mit den Werten der po-
tentiometrischen Bestimmung errechnet, und zwar [ir
die Sorten Sviitovavrinecké r = 0995 und Frankovka
r = 0981. Fiir 43 Proben verschiedener Rotweinsorten
wurde der Korrelationskoeffizient r = 0,992 und die

_Cileichung der Geraden in der Form xp= 7,05 + 1,05

xa ermittelt, woraus ersichtlich ist, daB die Ergebnisse
mit einem proportionalen systematischen Fehler behaf-
tet sind. Die Ergebnisse der Bestimmung des freien
SO, mittels potentiometrischer Titration und durch
spektrophotometrische Methode (Entfdérbung der Antho-
cyanine) weisen keinen Zusammenhang auf.



